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Die Effindung betrifft ein Verfahren zur selektiven vinyl- 
onologen Polymerisation von Norbomen. 
Es ist bekannt, doB sich Norbornen unter Normaldrudc 
nadi drei Mechonismen pofymerisleren loQt: 

a) durth kationische Polymerisation, die durdi Umlage- 5 
rungen des KohlenstoffgerOstes und niedrige Polymeri- 
sationsgrode chorakterisiert ist, 

b) durdi vinylonologe Polymerisation uber die Doppel- 
bindung und 

c) durch ringoffnende Polymerisation (siehe Forme!- ;c 
seite t). 

Des weiteren ist bekannt. CycIooleFine mil Vanodin- 
Ziegler-Systemen zu Polymeren umzusetzen, die keine 
Rtngoffnungsstrukturen entholten. A!s Kotalysato- 
ren f indent die Kombinationen AlEtsCI-VCU und :i 
AIEt2CI-V(acac)3 bei -30 "C Verwendung, wobei die 
resultierenden Polymeren nidit ols oxidotionsbestdndig 
ausgewiesen wurden. Eine Dberprufung ergab, daB die 
mit den Vanadin-Ziegler-Katolysotoren eriioltenen Poly- 
norbomene keine besonders hohe Oxidationsstabllitat 20 
besltzen. 

Weiterhin ist bekannt, doB Norbomen mit Hilfe von 
Tltan*Ziegler-Katalysatoren polymerisierbar Ist Modi 
dem in der US-Patentschrift 2 932 630 besdiriebenen Ver- 
fohren getingt es jedoch nur, die Ringoffnungspolymeri- 23 
sation selektiv zu gestolten, wohrend die vtnyionaloge 
Polymerisation stets vom Ringdffnungsmedianismus be- 
gteitet wird und die so erhaltenen Poiymerisote auf 
Grund des hohen Doppelbindungsgehaltes nicht ge- 
nugend atterungs- und warmebestandig sirid. 30 
Audi die nodi der US-PotenUdirift 2 721 189 syntheti- 
sierten Polynorbornene besitzen nidit die geforderten 
Eigensdiaften. Diese Produkte zersetzen sidi bereits bei 
300 **C, ohne vorher zu sdimelzen. 

Somtt besitzen die bekannten Verfahren den Naditeil, 35 
daB entweder die Polymerisationsporometer den ub- 
lidien tedinisdien Anforderungen nidit entspredien oder 
Produkte entstehen. die auf Grund des hohen Doppel- 
bindungsgehaltes Vemetzungs> und Oxydationsersdiei- 
nungen unteriiegen bzw. unter 3iD0"C nidit sdimelzen. €0 
sidi aber bet dteser Temperatur sd)on zersetzen und 
deshalb nadi einfadien Technologien nidit verarbeitet 
werden konnen. 

Zwedc der Erfindung ist es, Poiymerisote ous Norbomen 
zu synthetisieren» die eine hohe thermisdie und oxyda- 43 
tive StobiKtat oufweisen. Die Polymeren sollen weiter- 
hin unter tedini^di vertretboren Reoktionsbedingungen 
synthetisierbor sein und sidi plosttedinisdi $0 verorbei- 
ten lossen, doB die hohe Worme- und Alterungsbestan- 
digkeit durdi die Verarbettung nidit beeintrodittgt so 
wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Synthese von wQrme- und alterungsbestandi- 
gen Polynorbomen mit Hilfe von Misdikatalysatoren vom 
ZSegler-Natta-Typ zu entwideeln. 5S 
Diese Aufgdbe wird durdi ein ' Verfahren zur selektiven 
vinylanalogen Pohfmerisation von Norbomen gelost. wo- 
bei erfindungsgemSB dos Morbomen mit Hilfe von Kata* 
lysotorsyslemen a us Titonsolzen der allgemeinen For- 
mein TiX4-n(OR)n bzw. TiXa, in denen X ein Halogen. 60 
vorzugsweise O, Br, J oder Gemisdie dieser Halogene 
und R eTne AlkyI-, CycloalkyU, Aryl-. AlkyloryU oder 
Aryialkyl-Gruppferung dorstellen und n Werte von 0 
bis 4 einrvimmt sowie Aluminiumorganyfen der allge- 
meinen Forme! AlRs-mXm, in der R eSne Hydrid-, Al- a 
kyl-, CycloalkyU oder Arylolkyt-Gruppierung und X ein 
Halogen, vorzugsweise CI, Br, J oder einen Ligonden 



des Typs OR bedeuten; wobei R eine AlkyI-, Cycloalkyl-, 

Aryl-, Alkyloryl- oder Arylalkyl-Gruppe dorsteilt und m 

die Werte 1 oder 2 besitzt, polymeria iert wird. 

Mit Vorteil verwendet man die Systeme' 

AIR3 - mXni + TiX4 - n(OR) n und AIR3 - mXm + TiX^, wobei 

X insbesondere durdi die Halogene CI, Br und J ver- 

treten wird und n den Wert 0 besitzt. 

Besonders gunstig ist dre Verwendung eines Kotolysator- 

systems AIRs-mXm + TIX4.ii(0R)a mit einem molaren 

AI/Ti-Verh6Itnis ^ 2. 

Audi die Verwendung eines Katalysatorsystems 

AIRa-mXm + TiXs mit einem molaren Al/Ti-Verholtnis 

^0,5 hot sidi als vorteilhoft erwtesen. 

Die Kotalysotorsysteme werden ungealtert oder unter- 

sdiiedlidi longe geoltert eingesetzl. 

Die Polymerisation wird bei Temperaturen zwisdien —30 

und 150 "C, vorzugsweise zwisdien 0 und 100 *C, durdi- 

gefiihrt 

Die Polymerisation wnrd in orgoni-sdien Losungsmitteln, 
wie ctiphotisdien, cycloaliphotisdien oder oromafa'sdien 
Kohlenwasserstoffen. wie z. B. Hexan. Heptan, Cyclo- 
hexon. gereinigte Benzlnfroktionen, Benzol oder Tuluoi 
durdigefuhrt 

Als Belspiete fur die erfindungSgemaB einzusetzenden 
Titanverbtndungen seien folgende ongefuhrt: 
Titantetroditorid, Titantetrabromid. Titantetrajodid, Al- 
koxyHtontrihalogenid. Diolkoxytttondihalogenid, Titan- 
tridilorid. 

Ats Aluminiumorgonyie 4m Sinne der Erfindung gelten 
z. Br Diolkyloluminrummonodilorid, DiaikVlolumimum* 
monobromid, Dkilkyloluminiummonojodid, Diolkylalumi- 
niummonoalkylot Diolkylaluminiummonoorylat 
Die mengenmaBige Zusommengabe der Katalysotorkom- 
ponenten hangt von ihren Ggensdiaften ab und muB 
so gewahit werden. doB keine Kotalysotorspezles ent- 
stehen, die in der lage sind, Norbornen kationlsdi zu 
poIymeri=sieren. 

Die nodi dem erfindungsgemoBen Verfahren erhaltenen 
selektiv 2,3-verknupften Polynorbornene zeidinen sidi 
durdi ihre hohe thermlsdie und oxydative Stabilitat, 
ihre Ldslidikeit in hodisiedenden organi^dien Losungs- 
mitteln und durdi ihre plasttedinologlsdie Verarbeitbar- 
keit oberhalb ihres Sdimelzbereidies von ungefahr 
300 *^C aus. Auf Grund dieser Eigensdiaften bSetet sidi 
ein Einsatz dieser Polynorbornene fur . viele spezielle 
Anwendungsgebiete an. 

Im Gegensotz dazu gelingt die selektive Vinylpolymeri- 
sation nidit mit Aluminiumorgonylen des Typs AIRj} bzw. 
MeAIR4, wobei R einen Hydrid- oder Atkylligonden und 
Me ein Alkalimetall dorstellen, Wie sle in der US- 
Potentsdirift 2 932 630 besdirieben werden. Die erhal- 
tenen Polymeren und ebensb die nadi der US- Potent- 
sdirift 2 721 189 dargestellten Polynorbomenprodukte zer- 
setzen sidi sdion bei 300^ ohne zu sdimelzen. 
Die Erfindung soil nadistehend an Ausfuhrungsbeispie- 
ten noher erloutert werden. 

Beispiel 1: 

In ein 2-I-ReaktionsgefoB aus GI05 wetden 625 ml n- 
Hepton, 50 mmol TICI4 und 100 mmol 'KlEtjCI gegeben. 
Nadi Istundiger Alterung bei 50**C werden bei 60 ''C 
2,5 mol Norbomen in sovlel n-Heptan zudosiert, doB ■ 
dos Volumen des Gesamtansatzes 1 I betragt Der An- 
sotz wird 5Std. bei 60**C geruhrt, dann mit Methanol 
obgestoppt und onsdilieBehd 4n Methanol ousgefollt. 
Man erhalt 190 g Polynorbomen mit einem Sdimelz* 
bereidi von 280 biis 290«C 
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B&jspiei 2: 

In ein 2-l-ReaktionsgefaB aus Glas werden 625 mi n- 
Heptan, 50 mmo| (n-BuO)2TiCl2 und 200 mmol AIEt2J ge- 
geben. Nad\ Istundiger Alterung bei 50 "C werden bei 
60 ®C 2^ mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, 
.doB das Cesoflitvotumen des Ansotzes 1 1 betrogt An- 
sdilieBend wird 5Std. bei 60 °C geruhrt. Danadh wird 
der Ansotz in Methanol ousgefdlit 
Man erhalt 15 g Polynorbomen mit emem Sdtmetzbe- 
reidi von 250 bis 260 "C. ' 

Beispiel 3: 

In ein 2-t-Reaktionsgefa8 aus Glos werden 625 ml 
n-Heptan. 100 mmol Y-TiCl3 \tn6 200 mmol AIEt2Cl ge- 
geben. Nodi Utundiger Alterung bei 50 °C werden bei 
80 °C 2,5 mol Norbornen zudosiert und der Ansatz auf 
1 I mit n-Heptan aufgefullt Der Ansotz wird 5 Std. 
bei 80*^ gerOhrt und ansdiUeBend in Methanol aus- 
gefollt 

Man erhalt 115 g Polynorbomen mit einem Sdimelz- 
bereidi von 250 bts270'C 

. Belspltel 4: 

In ein 2-1-ReakfiDnsgefaB aus Glas werden 625 ml n- 
Heptan. 100 mmol Y-TiClg und 300 mmol AlEtjOEt ge- 
geben. Nodi Istundiger Alterung bei 20 °C werden 

• 2,5 mol Norbornen in soviel n-Heptan zudosiert, doB 
der Gesamtonsotz 1 I betragt. Der Ansatz wnrd 20 Std. 

.bei 20 ''C geruhrt Modi dem Auforbeiten erhalt man 
25 g Polynorbomen mit einem Schmelzbereidi von 210 
bis 230 

Benspliel 5: 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1; altert den Katalysator 

jedodi nidit und polymeriistert 5 Std. biei 20 °C 

Man erhalt 140 g Polynorbomen, das bei 220 brs 240 '^C 

sdimilzt 

Beispiel 6: 

Man verfahrt gemaB Betspiel 1, polymeiisiert jedodi bei 
80**C. Nad> dem Auforbeiten wefden 235 g Polynorbor- 
nen mit einem Sdimelzbereidi von 280 bfs 290 er- 
halten. 

Beispiel ,7: . 

Man verfahrt gemaB Beispiel 1, verwendet jedodi on 
Stelle von n-Heptan als Losungsmittel Toluol und poly- 
merisSert bei 40 'C. Nadi dem Auforbeiten werden 235 g 
Polynorbomen mit einem Sd>melzbereidi von 290 bis 
305^ erhalten. 



Patentonsprudie: 

1. Verfohren zur selelcKven vinylonologen Polymeri- 
sation von Norbornen, dadurdi gekennzeidinet doB Nor- 

5 bomen mit Hilfe von Katolysatorsystemen aus Titansal- 
zen der * ollgemeinen Formeln TtX4-n(0R)n bzw. TiXj, 
in denen X eki Halogen, vorzugswrerse CI, Br, J oder 
Gemisdie dieser Hologene und R e:ne Alkyl*. Cyclo- 
alkyi-, Aryl-, Alkylaryl oder Arylalkylgrupplerung dar- 

10 stellen und n die Werte 0 bis 4 einnlmmt, sowie Alu- 
miniumorgonylen der ollgemetnen Formel AIRs-mXm. in 
der R eine Hydrid-, Allcyl-. Cycloolkyl- oder Arylalkyl- 
Gruppierung und X ein Halogen, vorzugsweise O, Br, J 
oder einen Liganden des Typs OR bedeuten, wobei R 

15 eine Alkyl . Cycloolkyl-, Aryl-, Alkylaryl* oder ArylolkyU 
gruppe darstetlt und m die Werte 1 oder 2 einnimmt 
polymerislert wird. 

2. Verfohren nadi Ansprud\ 1^ dadurdi gekennzeidinet, 
20 doB in .den Systemen AIR3.mXm + TiX4-n(0R)n und 

AIRs-rnXm + TiXs X insbesondere durdi die Hologene 
O, Br, J vertreten wird und n den Wert 0 besitzt 

3. Verfohren nadi Ansprudi 1, dadurdi gekennzeidinet, 
25 doB bei dem Katalysatorsystem AIR3 - mXm + TiX4 - n(OR)n 

das molore Al/Ti-Verhaltnis ^ 2 gewahlt wird. 

4. Verfohren nodi Ansprudi 1, dodurdi gekennzeidinet, 
doB bei dem Katalysatorsystem AlRs-mXm + TiXs das 

30 molare Al/Ti-VerhSltnts ^ 0.5 betragt 

5. Verfohren nadi Ansprudi 1, dadurdi gekennzeidinet, 
doB die Katalysotorsysteme ungealtert bzw. untersdiied- 
lidi Iqnge gealtert eingesetzt werden. 

3S 

6. Verfohren nadi Ansprudi 1, dadurdi gekennzeidinet, 
doB die Polymerisafrpn bei Temperoturen zwisdten —30 
und 150°C, vorzugsweise zwisdten 0 und 100 "C, durdi- 

gefuhrt wird. 

40 

7. Verfohren nadi Ansprudi 1, dadurdi gekennzeidi- 
net, doB die Polymerisation in organisdien Losungsmit- 
teln, wie aliphotisdien, cyclooHphatisdien oder aVo- 
matisdien Kohlenwasserstoffen durdigefQhrt wird. 

Hienu 1 Seite' Formeln 
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